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Dlphosphlnsfluren flammhemmend ausgerOstet 
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Beschrelbung 

Die Erfindung betritftflammgeschutzte Polyeslertormmassen, die Calcium- Oder Aluminiumphosphinate enthalten. 
Ftolymere werden haufig dadurch flammfest gemacht, daB man diesen phosphorhaJtige Oder halogenhaitige Ver- 
5 bindungen oder Qemische davon zusetzt Einige Polymere warden bei hohen Temperaluren, z.B. bei 250°C odor hflhe- 
ren Temperaturen verarbeiteL Aus diesem Grund eignen sich viele bekannte Rammhemmer nicht fur solche 
Anwendungen, well sie zu f IQchtig oder nicht ausreichend hitzebestflndig sind. 

Alkalisalze von Phosphinsauren sind thermisch stabil und bereits als f lammhemmende Zusatze fur Polyester vor- 
geschlagen (DE-A1 -2 252 258). Sie mussen in Mengen bis zu 30 Gew.-% eingebracht werden und haben zum TeD einen 
io ungQnstigen torrosionsfdrdemden EinfluB auf die Verarbeitungsmaschinen. 

Weiterhin sind die Salze von Phosphinsauren mil einem Alkafimetall oder einem Metall aus der zweiten oder dritten 
Haupt- oder Nebengruppe des Periodensystems zur Heretellung f lammwidriger Ftolyamid-Forrnrnassen eingesetzt wor- 
den, indbesondere die Zinksalze (DE-A1-2 447 727). Schwerentflarnmbare Thermoplaste lassen sich auch hersteOen 
durch den Einsatz der genannten PhosphinsfiuresaJze in Kbmbination mft Stickstoffbasen wie Melamin. DicyarKOarnid 
16 Oder Guanidin (DE-A1 -28 27 867). 

Eine weitere grofle Klasse von Phosphinsauresalzen sind die polymeren MetaOphosphinate. Diese stellen nichtio- 
nische Kbordlnationstomplexe dar und sind In organlschen Losungsmltteln Iflsllch. Sie sind a!s Rammschulzkompo- 
nenten geeignetfur haiogenierte aromatische Polymere 60wie for Polyester (US 40 78 016; US 4180495), Polyamide 
(US 42 08 321) und Polyesier/Poiyamlde (US 42 08 322). NachtelDg 1st die Im ailgemeinen schwierige technische Her- 
20 stellung cfieser Metallphosphinatpolymeren. 

Es wurde nun Qberraschenderweise gefunden, daB Calcium- und Aluminlumsalze von Phosphln- oder Diphosphin- 
sauren eine ausgezeichnete f lammenhemmende Wirkung in Polyester-Kunststoffen zeigen, wflhrend andere Metall- 
salze der gleichen Phosphin- oder Diphosphinsauren eine wesentlich schlechtere f lammhemmende Wirkung ergeben. 
Qagenstand der Erfindung 1st somit eine Polyesterformmasse, die ein Phosphinsauresalz der Formal (I) und/oder 
25 ein Diphosprunsauresalz der Forme! (li) und/oder deren Polymere 
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bo enthaJt, worin 

Ri, FP d-Ce-Alkyi, vorzugsweiseCi-CrAIkyl, linear oder verzweigt, z.B. Methyl, Ethyl, n-Propyt, i60-Propyl f n-Butyi, 
tert-Butyl, n-Pentyl; Phenyl; 

R3 CrCio-Alkyien, linear Oder verzweigt, z.B. Methylen, Ethylen, n-Propylen, iso-Propylen, n-Butylen, tert-Buty- 
eb ten, n-Pentylen, n-Octylen. n-Dodecylen; 

Aryien, z.B. Phenyten, Naphthylen; 

Alkylarylen, z.B. Methyl-phenyien. Ethyl-phenylen, teri.-Butyl-phenylen, Methyl-naphthylen. Ethyl-naphthy- 
len, tert-Butyl-naphthylen; 

Arylalkylen, z.B. Phenyl-methylen, Phenyl-ethylen, Phenyl -propyien, Phenyl-butylen; 
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M Calcium-, AJuminium-lonen; 

m 2oder3; 

n 1 oder3; 

x 1oder2 

bedeuten. 

Polyester slnd Polymere, die wiederholende, Ober eine Estergruppe verbundene Einheiten in der Polymerkette ent- 
halten. Polyester, die erfindungsgemaB eingesetzt werden konnen, 6ind beispielsweise in "Ullmann's encyclopedia of 
Industrial chemistry, ed. Barbara Elvers, Vol. 21 A, Kapha! 'Polyesters' (S. 227-251), VCH, WenheirrvBasel-Carnbridge- 
New \brk 1992" beschrieben. worauf ausdrOcWich Bezug genommen wird. 

Im folgenden bezeichnet der Begriff Phosphinsauresalz" Salze der Phosphin- und Diphosphinsauren und deren 
Polymera 

Die erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze, die in waBrigem Medium hergeetellt werden, sind im wesentlichen 
monomere Verbindungen. In Abhangigteit von den Reaklionsbedingungen konnen unter Umstanden auch polymere 
Phosphinsauresalze entstehen. 

Geeignete Phosphinsauren ale Bestandteilder erfindungsgemaBen Phosphinsauresalze Bind beispielsweise: 
DlmethylphospWnsaure, Ettyl-methylphosphlnsaure, Dlethylphosphlnsaure, Metr^-r^ropyl-phosphlnsaure, Methan- 
di(methylphosprrinsaure), Ethan-1 ^-(dimethytphcsphinsaure). Hexan-1,6<U(methylphosphinsaure), BenzoM.'Hdime- 
th/lphosphlnsaure), MethyHjherryiprwspW Dlphenylphosphlnsaura 

Die Salze der Phosphirisauren gemaB der Erfindung konnen nach bekannten Methoden hergesteBt werden. Die 
Phosphinsauren weiden dabel In wASriger LOsung mit MetaDcarbonaten, MetallhydrcwWen oder Metalloxiden umge- 
setzt 

Die Menge des den Polymeren zuzusetzenden Phoephinsauresalzes der allgemeinen Formel I Oder des Diphos- 
prtinsauresalzes der Formal II term Irmerhalb welter Grenzen varSerea Im aDgemelnen verwandel man 5 bis 30 Gew.- 
%, bezogen aut das Polymer. Die optimale Menge hangt von der Natur des Polymeren und der Art des eingesetzten 
Phosphinsauresalzes ab und kann durch Versuche lelcht bestimmt werden. 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung konnen je nach Art des verwendeten Polymeren und der gewunsch- 
ten Eigenschaften in verschiedener physikalischer Form angewendet werden. So konnen die Phoephinsauresalze z.B. 
zur Erzielung elner besseren Dispersion im Polymeren zu elner feirrteiligen Form vermahlen werden. Falls erwOnscht 
kannen auch Gemische verschiedener Phosphinsauresalze eingesetzt werden. 

Die Phosphinsauresalze gemaB der Erfindung slnd thermisch stabil. zersetzen die Polymeren weder bel der Ver- 
arbe'rtung noch beeinf luBen sie den Herstellprozess der Polyesterformmasse. Die Phosphinsauresalze sind unter Her- 
stellimgs- und Verarbeitungsbedingungen fflr Polymere nicht flQchftig. 

Das Phosphinsauresalz kann In das Polymer eingearbeltet werden, indem beldes vermlscht und anschlleBend In 
einem Compoundieraggregat (z.R Zweischneckenextruder) das Polymer aufgeschmolzen und das Phosphinsauresalz 
in der Pdymerschmelze homogenlslert wird. Die Schmelze karm als Strang abgezogen, gekQhlt und granullert werden. 
Das Phosphinsauresalz kann auch direkt in das Compoundieraggregat dosiert werden. 

Es let ebenso mogifch, die I lammhemmenden Zusfitze einem tertigen Polyestergranulat belzumischen und direkt 
auf einer SpriUgieBmaschine zu verarbeiten oder vorher in einem Extruder aufzuschmelzen, zu granufieren und nach 
einem TrocknungsprozeB zu verarbeiten. 

Der flarnmhernrnende Zusatz kann auch wahrend der Polykondensation zugegeben werden. 

Den Einstellungen konnen nebenden erfindungsgemaBen Phosphinsauresalzen auch Foil- und Verstarkungsstoffe 
wie Glasfasem, Glaskugetn oder Mineralien wie Kreide zugesetzt werden. Daneben konnen die Produkte andere 
Zusatze wie zum Beispiel Stabilisatoren, Glehmittel, Farbmittel, Nucleierungsmittel oder Antistatika enthalten. 

Die erfindungsgemaBen flammfesten Polyester elgnen sich zur Herstellung von Formkorpern. Fflmen, Faden und 
Fasem, z.B. durch SpritzgleBen, Extrudieren oder Verpressen. 

Beispiele 

1. Herstellung von Phosphinsauresalzen 

1.1 Herstellung des Caltiumsalzes der Ethyl-methylphosphinsaure 

1630 g (15,1 Mol) Ethyl-metriylphosphinsflure werden in 3 1 Wasser gelost und 422,8 g (7,55 Md) Calclumoxld 
(ungeloschter Kalk) portionsweise unter lebhaftem ROhren eingetragen in 1 ,5 Stunden, die Temperatur steigt 
auf 75>C. Dann wird welter CaJdumoxJd eingetragen, bis eine in die LOsung elngefQhrte pH-Elektrode pH a 7 
anzeigt Nun wird etwas Aktivkohle zugegeben und 1,5 Stunden am ROckfluB gerOhrt und dann fStriert. Das 
Rltrat wird zur Trockene eingedampft und bel 120*C bis zu Gewichtskonstanz im Vakuum-Troctenschrank 
getrocknet Man rhalt1920g IneswelB nPulvers,dasbls300 o Cnlchtscl^ 
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1 .2 Hersteilung des Aluminiumsalzes der Ethyi-methytphosphinsaure 

2106 g (19,5 Mol) Ethyl-methylphosphinsaure werden in 6,5 1 Wasser gelOst und 507 g (6.5 Mol) Aluminium- 
hydrcodd unter lebnaftem RQhren zugegeben. dabal wird auf 85 6 C erwarmt Insgesamt wird 65 Stunden be! 80 
- 90°C geruhrt, dann wird auf 60°C abgekuhlt und abgesaugt. Man erhalt nach Trocknung im VSakuum-Trockerv 
5 schrank bal 120°C bis zur Qewlchtskonstanz 2140 g eines felnk&rnigen Pulvers, das bis 800*C nlcht schmilzt. 

Ausbeute: 95 % der Theorie. 

1 .3 Hersteilung des CaJcjumsalzes der Ethan-1 ,2-blsmelhylphosphinsBure 

325,5 g (1 ,75 MoO Ethan-1 ,2-bismethylphc^hinsaure werden in 500 ml Wfesser gelOst und 1 29.5 g (1 .75 Mol) 
Calciumhydraxid portionsweise unter lebnaftem RQhren in elner Stunde eingetragen. Dam wird einige Stunden 
io bel 90 - 95°C gerOhrt. abgekOhft und abgesaugt. Man erhaJt 335 g nach Trocknung im Vakjum-Trockenschrank 

bei 1 50°C. Das Produkt schmilzt bis 380°C nichL Ausbeute: 85 % der Theorie. 

1 .4 Hersteilung des Aluminiumsalzes der Ethan-1 ,2-bismethylphosphjnsaure 

334,8 g (1 ,8 Mol) Ethan-1 ,2-bismethylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelOst und 93,6 g (1 ,2 Mol) 
Aluminiurnnydraad portionsweise unter lebnaftem RQhren in elner Stunde eingetragen. Dann wird 24 Stunden 
75 unter ROckfluB gehalten und anschlieBend hei 3 abgesaugt und mil Wasser gewaschen. Man erhalt nach Trock- 

nung 364 g eines weiBen PuJvers, das bis 380°C nicht schmilzt Ausbeute: 100 % der Theorie. 

1 .5 Hersteilung des CBiclumsalzes der Methyl-propylphosphlnsfture 

366 g (3.0 Mol) Methyl-propylphosphinsaure werden in 600 ml Wasser gelOst und 84 g (1.5 Mol) Calaumoxid 
portlonsweise unter lebnaftem RQhren eingetragen, dabei steigt die Temperatur auf 65>C. Nun wird bei dleser 
20 Temperatur gehalten, bis eine Ware LOsung entstehl Nun wird zur Trockene im \fekuum eingedampft Man 

erhaMt nach Trocknung des RQctetandes bel 120 e C Im Valoiurn-Trockenschrank 364 g. Ausbeute: ca. 85 %der 
Tneoria 

2. Hersteilung und PrQfung von f lammhemmenden Polyester 
25 Die phosphorhaltigen Verbindungen wurden mrt dem Polymeren vermischt und auf einem hanoelsublichen Zwei- 
wellen-Compounder eingearbeitet Bei glasfaserverstflrkten Bnstellungen wurden fQr Polyester handeteObllche 
Qasfasern in die Schmelze dosiert ■ 
Die Massetemperaturen bei der Compoundierung betrugen bei Polybutyienterephthalat (PBT) ca. 250°C, bei 

Polyethylenterephthalat (PET) ca 270°C. 
so Die Probek&rper wurden auf einer SpritzgieBmaschine nach ISO 7792-2 hergestellt 

An PrcbekOrperaus jeder Mischung wurden die BrandWasse UL 94 (Underwriter Laboratories) an Prcbekflrpem 
der Dicke 1 ,2 mm bestimmt und ReiBfestigkeit und Bruchdehnung nach ISO 527 ermittelt. 

Nach UL 94 ergeben sich folgende Brandklassen: 

ss V-0 kein Nachbrennen langer als 1 0 sec, Summe der Nachbrennzeiten bei 1 0 Bef lammungen nicht grOBer als 
50 sec kein brermendes Abtropfen, kein vollstandiges Abbrennen der Probe, keln NachglQhen der Prcben 
iangeraJs30secnachBetlammungsende 
V-1 kBln Nachbrennen Iflnger als 30 sec nach Bef lammungsende, Summe der Nachbrennzeiten bei 1 0 Beflam- 
mungen nicht grOBer als 250 sec. kein NachglQhen der Proben langer als 60 sec nach Bef lammungsende, 
40 Obrige Kriterien wie bei V-0 

V-2 ZQndung der Watte durch brennendes Abtropfen, Oblige Kriterien wie bei V-1 

< V-2 arfuUt nicht die BrandWasse V-2. 

45 2.1.1 Aus PBT und dem Caldumsalz der Ettylmethylphcsphinsaure in verschiedenen Kbnzentrationen wurden 

rriit SO % Qlasfasern veretftrkte Compounds ohne wetere Zusfitze hergestellt PrOfkOrper gespritzt und mlt 
folgendem Ergebnis gepruft 



Konzerrtration Ca-Salz / % 


BrandWasse UL94 


ReiBfestigkeit/ Nmm~2 


Bruchdehnung /% 


20 


V-0 


130 


2.4 


17.5 


V-0 


134 


2.7 


15 


V-2 


139 


3,0 


12.5 


<V-2 


140 


3,1 
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2.1 .2 Eritsprechend mil dem Calciumsalz der Pnopylmettiylphosphinsaure (Polymer: PBT): 



Konzentration Ca-Salz % 


BrardWasse UL94VO 


ReiBfestigkeit N/mmz 


Bruchdehnung % 


20 


VO 


133 


2.2 
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2.2 Wie bei Beispiel 2.1.1 wurde mitdem Alurniniumsalz der Eihylmeltiylphosphinsfture verfahren (Polymer: FBI). 
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Konzentration Al-Salz % 


BrandWasse UL 94 


ReiBfestigkBit N/mm* 


Bruchdehnung % 


20 


V-0 


115 


2,0 


17,5 


V-1 


120 


1,9 


15 


V-2 


130 


2,1 


12,5 


V-2 


135 


2,5 



Bei Zugabe von 20 % der phosphorhaltigen Verbindung wird die BrandWasse UL 94 V-0 eingeetellt, bei 17,5 
% ruir noch UL 94 V-1 erreicht 
2.3 (Vergleichsbeispiei) 

EswirdderEinfluBdesinderdeutschen Anmeldung DE-A1-2 252 258eiwahnten Natrlumsalzesder Ethytmethylp- 
hosphinsflure auf cfie Flammfestigkeit von PBT gezeigfc 



Konzentration Na-Salz % 


BrandWasse UL94 


ReiBfestigkeit N/mrtf 


Bruchdehnung % 


30 


V-0 


40 


0.4 


20 


<V-2 


70 


1.0 


15 


<V-2 


93 


1.5 


10 


<V-2 


116 


1.7 



Vbn cfieser Verbindung sind 30 % erforderttch, urn UL 94 V-0 zu erreichen; bei einer Konzentration von 20 % 
wird die BrandWasse UL 94 V-2 nicht mehr erfQIIt. Die f lammhemmende Wirkung dieser Verbindung ist erhebllch 
geringer ate cfie der in den Beispielen 1 und 2 erwahnten erf'mdungsgemaBen Verbindungen. Daneben ergeben 
sich im Vergleich zu den EinsrteDungen mftden erfindungsgemaBen Verbindungen sehr niedrlge Reififestigkeiten 
und Bruchdehnungen der gespritzten PrufkOrper, die in der Praxis nicht akzeptabel 6ind. 
2.4 Bisher wurden Beispiele mil glasfaserverstftrkiem PBT angefOhrt. Beispiel 2.4 zeigt die WirkBamteit der bean- 
spruchten Verbindungen am Beispiel des Calciumsalzes der Ethylmethylphosphinsaure in unverstftrktem PBT. 
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Konzentration Ca-Salz /% 


BrandWasse UL 94 


Unverstarkt 


25 


V-0 


Unverstarkt 


20 


V-1 



Bei unverstarkten Produkten ist eine hOhere Einsatzmenge im Vergleich zu glasfaserverst&rkten Einstellungen 
erforderlich, bei denender Polymeranteil geringer 1st 
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2.5 BeispieJ 2.5 zeigt die Wirksamkeit der beanspruchten Verbindungen in unveretarklem und verstarktem 
Beispiel des Calciumsafces der Ethyimethytphosphinsaure. 





Konzentraiion Ca-Salz % 


BrandWasse UL94 


unverst&rkt 


25 


V-0 


30 % Glastasern 


30 


V-0 


30%Glasfa6arn 


25 


V-0 


30%Glasfasern 


20 


V-0 



PatentansprQche 

1. Polyesterformmasse, die ein Phosphinsauresalz der Formel (I) und/oder ein Diphosphinsauresalz der Formel (II) 
und/oder daren Polymers 
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enthflrt, worin 

R1 , R2 d-Ce-Alkyl, linear oder verzwelgt; Phenyl; 

R3 Ci-Cio-Alkylen. linear oder verzweigt; Aryten; Alkytarylen; Arylalkylen; 

M Calcium-, Aluminium-lonen; 

m 2 oder 3; 

n 1 Oder 3; 

x 1oder2 

bedeuten. 

2. Polyesterformmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB ate Polyester Polybutylenterephthalat Oder 
Polyethylenterephthalat enthalten 1st. 



3. Polyesterformmasse nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet daB Calcium- oder Alumlnlumsalze mir 
destens Iner Phosphlnsaure der Form 1 1 od r mindestens elner Dlphbsphinsaure der Form I II enthalten sind. 
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4. Potyesterformmasse nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB 5 bis 30 Gew.-% von Phosphinsaure- 
salzen der Formel I und/oder von Diphosphinsauresalzen der Formel II und/oder von deren Polymeren enthalten 
Bind. 

s 5. Verwendung von Phosphinsfturesalzen der Formel I und/oder von Diphosphinsfluresaben der Formel il und/oder 
von deren Polymeren ale Flammscfcutzmittel fur Polyesterformmassen. 

6. Verwendung von Phosphinsauresalzen der Formel I und/oder von Diphoephineaureealzen der Formel II und/oder 
deren Polymere als Flammschutzmittel fDr Formmassen, die Polyethylenterephthalat oder PolybutylenterephthaJal 
w enthalten 
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